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X = Br : 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン (Hbba) 
Cl : 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン (Hcba) 
 
















	 X=Br、Y=H： N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン (H2sbba) 
X=Br、Y=CH3：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-メチル-5-ブロモベンジルアミン (H2ｍsbba) 
X=Br、Y=NO2：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-ニトロ-5-ブロモベンジルアミン (H2nsbba) 
X=Cl、Y=H： N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン (H2scba) 
X=Cl、Y=CH3：N-サリチデン-2-ヒドロキシ-5-メチル-5-クロロベンジルアミン (H2ｍscba) 
X=H : N-サリチデン-2-ヒドロキシベンジルアミン (H2sba) 
 













































3 章	 測定と解析 
 
3-1. 元素分析 
	 炭素、水素、窒素の元素分析には、Thermo Finnigan 社製 FLASH 1112 series 
CHNO-S	 元素分析装置を使用した。標準試料には、アセトアニリドを錫箔に封
入し測定を 3 回行い、その平均値を用い、基準とした。 
 
3-2. 赤外吸収スペクトル 









3-4. 単結晶 X 線結晶構造解析 
	 X 線結晶回折の測定には、Brukar 社製 APEX CCD 単結晶自動 X 線回折装置を

























	 磁化率の測定は、カンタムデザイン社製の MPMS-7S SQUID 磁気特性測定装
置を使用した。測定は、磁場 0.5 テスラーで 4.5～300 K の測定温度範囲で行な
った。測定データは、全て Pascal の反磁性補正定数 16)を使用して反磁性補正を
行なった。 
	 解析には、以下のような誘導で導かれた Van Vleck の式を用いて行なった。17)、 
磁場中に置いた時の分子の電子状態について考えると、磁場中の電子状態 i
のエネルギーEi は一般に磁場 B の級数で次のように表される。 
Ei = Ei(0) +Ei(1)B+Ei(2)B2+	 	 	 	 	 	 	 (1-1) 
Ei(0)は磁場がゼロの時のエネルギーであり、Ei(0)B と Ei(0)B2 は、それぞれ一次お
よび二次の Zeeman エネルギーで、Ei(0)と Ei(0)は、それぞれ一次および二次の













iµ 	 	 	 (1-2) 
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と表される。順位 i に存在する確率 ni は、 Boltzmann 分布により、
ni = n0 ⋅exp(−Ei / kT ) 	 	 	 (1-3) 
と表されが、基底状態のエネルギーを０、分布数を n0 である。式(1-3)に式(1-1)
を代入すると 
{ })/(exp 2)2()1()0(0 kTBEBEEnn iiii +−−−⋅=  
ni = n0 ⋅exp(−Ei / kT ) ⋅exp (−Ei(1)B−Ei(2)B2 + / kT ){ }	 	 	 	 (1-4) 
	 ここで Zeeman エネルギーは、kT に比べて非常に小さいので、2 番目の指数関
数を以下の(1-5)式を用いて近似し、二次以降の項を無視すると式(1-6)が得られ
る。 
)1()exp( xx += 	 x<<１の場合	 	 (1-5) 
{ })/1(exp)/exp( )1(0 kTBEkTEinn ii −⋅−⋅≅ 	 (1-6) 
	 磁場 B 中の磁気モーメントμのポテンシャルエネルギーは、式(1-7)なので、
これを磁場 B で微分すると磁気モーメントの磁場方向成分の大きさと磁場中の
分子のエネルギーとの関係式(1-8)が得られる。 





−=µ 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-8) 
	 式(1-1)を B で微分すると準位 i の磁気モーメントは、式(1-9)で表される。 







i )2()1(µ 	 	 	 	 	 	 	 (1-9) 
	 式(1-2)に式(1-6)と(1-9)を代入すると、平均磁気モーメント＜µ＞は、式(1-10)
になる。 






























  (1-10) 
ここで Ei(1)はスピン量子数 Si の状態は、磁場中で Zeeman の分裂により縮重が解
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けて-gµBSiB から gµBSiB まで対称的に分裂する。それぞれの準位に対応する一次
の Zeeman 係数 Ei(1)は、式(1-11)のように磁気量子数 Ms に依存する。 
SBMsi MgE µ=
)1(
, 	 	 Ms＝-Si、…、０,…、Si	 	 	 	 	 (1-11) 
Zeeman 分裂の大きさは、熱エネルギー（kT）に比べて小さいので各順位の占有
数は同じであると考えて問題ない。したがって、平均的な磁気モーメントの計







































	 	 (1-13) 
となる。ここで、B の二次の項である Ei(1) Ei(２)を無視した。式(1-13)を変形する
と、 











































∑ 	 	 	 (1-14) 
となる。ここで T.I.P.（temperature-independent paramagnetism）項は、小さく温度
に依存しない項として定数扱いする。 
	 式(1-14)の Ei(1)２は、式(1-11)の二乗和である。 
[ ]2222222)1( )()1()( iii
Si
SiMs



























∑µµ 	 	 (1-16) 
を得る。また分子の磁気モーメント µ を磁場の大きさ H（＝B/µ0）で割れば、一
分子の磁化率 χとなり、ここに Avogadoro 数 NA を掛ければ、モル磁化率 χA を式










































	 	 (1-18) 
Q は、クーロン積分（２つの電子と原子核が持つ静電エネルギー）、J は交換積
分（電子が入れ替わった状態の静電エネルギー）、C は重なり積分（波動関数の
重なりの程度）である。C<<1 であるので 2 つの状態間のエネルギー差は、 





ˆˆ2ˆ SSJH −= 	 	 	 (1-20) 
の形で表される。 















ˆˆ2ˆ SSJH −= 	 	 	 	 	 	 (1-20) 
で与えられる。ここで 21 ˆ,ˆ SS は、隣接する金属イオンのスピン角運動量演算子で
あり、J は交換積分 J12 である。S1＝S2 のとき、スピン･スピン相互作用により、


















TJSH −= 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 (1-23) 
ST 準位のエネルギーは、 
)1()( +−= TTT SJSSE 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 (1-24) 
で与えられる。 
	 Van Vleck の式(1-17)を用いると多核錯体の磁化率の式を導くことができる。 
S1=S2=1/2 の場合には、 
ST=0 のとき E(ST)=0、ST=１のとき E(ST)=２J、 
である。したがって最低のエネルギー状態（ここでは ST=１）とのエネルギー差












































































































	 本研究には、Hohenberg と Kohn が構築した第一原理量子計算化学手法である
































	 この検証結果から本研究での計算条件として DFT を用い、汎関数に電子交換、

















































LYP	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	  	 	 (1-30) 
















non-local  (1-31) 
 
配位子の TD-DFT の計算手法 
	 配位子の吸収スペクトルの検討には TD-DFT を用いた。各原子の既定関数には、




















































p-クロロフェノール 東京化成工業株式会社  
p-ブロモフェノール 東京化成工業株式会社  
N-クロロメチルフタルイミド Aldrich chemical company  
塩化亜鉛(Ⅱ) キシダ化学株式会社 特級 
酢酸 キシダ化学株式会社 特級 
塩酸 キシダ化学株式会社 特級 
28％アンモニア水 キシダ化学株式会社 特級 
サリチルアルデヒド キシダ化学株式会社 特級 
5-ブロモサリチルアルデヒド 東京化成工業株式会社  
5-ニトロサリチルアルデヒド 東京化成工業株式会社  
5-メチルサリチルアルデヒド 和光純薬工業株式会社  
塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 キシダ化学株式会社 特級 
酢酸コバルト(Ⅱ)四水和物 キシダ化学株式会社 特級 
無水酢酸銅(II) 関東化学工業株式会社  
ピバリン酸 東京化成工業株式会社  
n-酪酸 キシダ化学株式会社 特級 
プロピオン酸 キシダ化学株式会社 特級 
n-吉草酸 東京化成工業株式会社  
エタノール キシダ化学株式会社 特級 
メタノール キシダ化学株式会社 特級 
アセトニトリル キシダ化学株式会社 特級 
ジエチルエーテル キシダ化学株式会社 特級 
ジメチルスルホキシド キシダ化学株式会社 特級 
トリエチルアミン キシダ化学株式会社 特級 




















(1)  [Cu2(sbba)2] 
	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.020 g とサリチルアルデヒド 0.012 g
を 3 ml ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無水酢酸
銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置すると，
緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量 0.084 
g、収率 23％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1635.  元素分析： Cu2C28H20 O4 N2 Br2
に対する計算値；Anal. Calcd : C, 45.73; H, 2.74; N, 3.81%.	 Found : C, 45.35; H, 
2.66; N, 3.85%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0. 拡散反射スペクトル: λmax/nm 386, 614, 
644.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 370 (6241), 628 (145). 
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(2)  [Cu2(bsbba)2]     
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.020 g と 5-ブロモサリチルアルデヒド
0.020 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無
水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置す
ると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.115 g , 収率 26％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1631.  元素分析：Cu2C28H18 O4 N2 Br4
に対する計算値；Anal. Calcd : C, 37.74; H, 2.37; N, 3.06%.	 Found : C, 37.74; H, 
2.37; N, 3.06%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクトル: λmax/nm 232, 276, 
374, 620.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 378 (4416), 626 
(110). 
 
(3)  [Cu2(nsbba)2]  
  2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.020 g と 5-ニトロサリチルアルデヒ
ド 0.017 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.119 g 、収率 27％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1649 , ν(NO2) 1267 cm-1. 元素分析：
Cu2C28H18O8N4 Br4に対する計算値；Anal. Calcd : C, 40.75; H, 2.20; N, 6.79%.	 
Found : C, 40.59; H, 2.53; N, 6.66%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 226, 336, 684.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 
360 (4869), 638 (42). 
 
(4)  [Cu2(msbba)2]  	 
2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.020 g と 5-メチルサリチルアルデヒ
ド 0.014 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
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た。収量 0.105 g , 収率 28％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1627 cm-1.  元素分析：
Cu2C30H24O4N4Br2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 47.20; H, 3.24; N, 3.64%.	 
Found : C, 47.00; H, 3.24; N, 3.64%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペク
トル: λmax/nm 236, 276, 382, 640.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 
(ε /dm3·mol–1·cm–1) 384 (6669), 622 (164). 
 
(5) [Cu2(scba)2]・dmso 	  
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g とサリチルアルデヒド 0.012 g
を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，無水酢酸
銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置すると，
緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量 0.077 
g 、 収率 21％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1634 , ν(S-CH3) 1271 , ν(S=O) 1024 cm-1. 
元素分析：Cu2C28H20O4N2Cl2・dmsoに対する計算値；Anal. Calcd : C, 49.73; H, 3.62; 
N, 3.87%.	 Found : C, 50.06; H, 3.45; N, 4.11%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反
射スペクトル: λmax/nm 230, 278, 386, 630.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 
(ε /dm3·mol–1·cm–1) 372 (8847), 626 (188). 
 
(6) [Cu2(bscba)2]・0.5dmso  	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-ブロモサリチルアルデヒ
ド 0.020 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
た。収量 0.115 g 、収率 29％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1631, ν(S-CH3) 1316 , ν(S=O) 1031 cm-1. 
元素分析：Cu2C28H18O4N2Br2Cl2・0.5DMSOに対する計算値；Anal. Calcd : C,41.46; 
H,2.77; N,3.41 %.	 Found : C, 41.30; H, 2.51; N, 3.32%.	  ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  
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拡散反射スペクトル: λmax/nm 242, 274, 375, 624.  THF中の電子スペクトル: 
λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 378 (4016), 628 (90). 
 
(7) [Cu2(nscba)2] 	 	 	 	 	 	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-ニトロサリチルアルデヒ
ド 0.017 g を 3 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II) 0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量 0.092 g 、 収率 25％であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1635 , ν(NO2) 1249 cm-1.  元素分析：
Cu2C28H18O8N4Cl2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 45.66; H, 2.46; N, 7.61%.	 
Found : C, 46.12; H, 2.87; N, 7.22%.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 232, 333, 630.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm (ε /dm3·mol–1·cm–1) 
360 (5912), 660 (26). 
(8) [Cu2(mscba)2] 	 	 	 	 	 
2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.016 g と 5-メチルサリチルアルデヒ
ド 0.014 g を 3	 mL ジメチルスルホキシド中で加熱撹拌し，溶解させた。そこへ，
無水酢酸銅(II)0.018 g を加えて 40 分間加熱撹拌した後，自然ろ過し室温で静置
すると，深緑色結晶が析出した。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥し
た。収量 0.074 g、収率 22%であった。 
	 赤外吸収スペクトル(KBr、cm-1)：ν(C=N) 1625 cm-1.  元素分析：
Cu2C30H24O4N2Cl2に対する計算値；Anal. Calcd : C, 53.42; H, 3.59; N, 4.15%.	 
Found : C, 53.23; H, 3.62; N, 4.21.	 ΛM (THF)/S·mol–1·cm2 0.  拡散反射スペクト
ル: λmax/nm 240, 280, 378, 642.  THF中の電子スペクトル: λmax/nm 




  2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.041 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
 28 
ヒド 0.027 g（0.2 mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に酢酸コバルト 4 水和物を 0.051 g（0.2 mmol）を加え 70℃で攪拌をし
た。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。その後この反応溶液を熱時ろ過
し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過
によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量は 0.0102 g（0.0758 mmol）、収
率は 3.7％だった。 
	 元素分析：Br4Co3O10N5C48H43 に対する計算値；C, 42.82; H, 3.22; N, 5.20%、測




	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.031 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.026 g（0.2 mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に酢酸コバルト 4 水和物を 0.052 g（0.1 mmol）を加え 70℃で攪拌をし
た。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。その後この反応溶液を熱時ろ過
し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過
によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収量は 0.0174 g（0.0174 mmol）、収
率は 7.5％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N5C48H43 に対する計算値；C, 49.34; H, 3.71; N, 5.99%、測




	 2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミン 0.042 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024g（0.2mmol）を 10 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き





下乾燥した。収量は 0.0316 mg（0.0221 mmol）、収率は 10.6％だった。 
	 元素分析：Br4Co3O10N5C55H55 に対する計算値；C, 45.34; H, 3.88; N, 4.90%、測




	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.031 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 20 ml のエタノールに溶解した。さらに引き続きこの
溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.054 g（0.2 mmol）とピバリン酸 0.042 g
（0.2mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 4 滴加え。
その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で
黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収
量は 0.023 mg（0.0183 mmol）、収率は 9.9％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O11N4C56H58 に対する計算値；C, 51.52; H, 4.65; N, 4.50%、測




	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.041 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 20 ml のアセトニトリルに溶解した。さらに引き続き
この溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.053 g（0.1 mmol）とプロピオン酸 0.045 g
（0.2 mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 2 滴加
え。その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操
作で黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。
収量は 0.018 mg（0.0158 mmol）、収率は 6.0％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N4C51H47 に対する計算値；C, 51.89; H, 3.68; N, 4.66%、測





	 2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミン 0.032 g（0.2 mmol）とサリチルアルデ
ヒド 0.024 g（0.2 mmol）を 10 ml のエタノールに溶解した。さらに引き続きこの
溶液に塩化コバルト(Ⅱ)六水和物 0.051 g（0.2 mmol）と n-吉草酸 0.040 g
（0.2mmol）を加え 70℃で攪拌をした。この溶液にトリエチルアミンを 2 滴加え。
その後この反応溶液を熱時ろ過し、ろ液を室温で数日間静置した。この操作で
黒色菱形結晶が得られた。ろ過によりこの結晶を取得し、減圧下乾燥した。収
量は 0.045 mg（0.037 mmol）、収率は 18％だった。 
	 元素分析：Cl4Co3O10N4C53H517 に対する計算値；C, 51.55; H, 4.33; N, 4.62%、測

























 N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-クロロベンジルアミンは、通常図 A の様にサ
リチルアミンのフェノール酸素に水素が付加した形態を考えているが、実際の
所どうなのかは不明である。本研究中に本配位子の単結晶が得られたので、錯











図 A	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図 B 
 
	 X 線結晶構造解析の結果、N と C7 の結合距離は 1.4654(16) Åと通常の単結合
距離であり、N と C8 の結合距離は 1.2910(16) Åと二重結合性が示唆される。C7、








	 この配位子の紫外可視吸収スペクトルを考察するため TD-DFT による検討を
行った。12 個の励起状態の計算を行ったが、これらの中で振動子強度の大きか
った励起状態は 2 個であった。それぞれの励起状態の励起波長は 399.03 nm と
266.93 nm であった。それぞれの励起状態の中で大きな係数を持つ励起状態につ
いて検討を行った。399.03 nm の励起状態の遷移は HOMO から LUMO によるも
のであり、266.03 nm の励起状態の遷移は HOMO-2 から LUMO+1 と HOMO-3
から LUMO の 2 つの遷移からなる。それぞれの軌道分布状態を Fig. 5-1-1 に示
す。また、Fig. 5-1-2 に配位子の拡散反射スペクトル、Fig. 5-1-3 に吸収スペクト
ルを示す。吸収スペクトルから配位子は 258、294、322、412 nm に吸収を持つ
が、計算結果は最大級波長の 412 nm および短波長側の吸収を予測している。 
	 N-サリチリデン-2-ヒドロキシ-5-ブロモベンジルアミンについても単結晶が
得られたので、X 線結晶構造解析を行った 14)。Fig. 5-1 と Table 5-1 に両者の比較
を載せた。これからも分かるように Br-C 結合以外はほとんど似た結合距離・角





5-2.	 二核銅錯体 13,28,29)	 
	 二核銅錯体の構造に関して結晶学データを Table 5-2-1 から 5-2-5 に ORTEP 図
を Fig. 5-2-1 から Fig. 5-2-5 に、配位距離や架橋角などの Table 5-2-6 に示した。
いずれの錯体も分子内に結晶学的対称中心を持ち、銅イオンの周りは歪んだ四
角錐面五配位である。また、いずれの錯体も 2 個の配位子がそれぞれ mer 様式
で銅イオンに 3 座配位し、配位子のフェノール酸素が 2 個の銅イオンを架橋し




溶媒である dmso が配位した軸方向へそれぞれの錯体で 0.18～0.20 Å浮き上がっ
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ている構造であった。今回報告の錯体の 90 K での銅イオンと 2 個の架橋フェノ
ール酸との配位距離は 1.9925(15)～2.005(3) Å、1.961(2)～1.9665(15) Å、銅イオン
とイミノ窒素との配位距離は 1.914(2)～1.925(3) Å、銅イオンと架橋酸素とトラ
ンス位の酸素との配位距離は 1.882(3)～1.903(3) Å、銅イオンと配位した dmso の
酸素との配位距離は 2.3721(16)～2.412(3) Åであった。[Cu2(sbba)2]・2dmso の室
温での銅イオンと 2 個の架橋フェノール酸との配位距離は 2.001(8) Å、1.970(9) Å、
銅イオンとイミノ窒素との配位距離は 1.912(11) Å、銅イオンと架橋酸素とトラ
ンス位の酸素との配位距離は 1.911(9) Å、銅イオンと配位した dmso の酸素との
配位距離は 2.480(9) Åで 90 K と大きな構造的な差異は見られなかった。また、





	 二核銅錯体の磁化率の温度依存性の測定結果を Fig. 5-2-6 に示す。これらの錯






ータを Table 5-2-7 に示す。得られた二核銅錯体の 2J 値が-386 から-575 と強い
反強磁性的相互作用が働いていることが示唆される。 




た。それぞれの錯体の HOMO の軌道分布を Fig. 5-2-7 から 5-2-11 に示す。計算






本研究で得られた 2J 値、-386 から-575 cm–1 と Cu-O-Cu の架橋角を報告され
ている二核銅錯体の結果とともにプロットした 30-38)。（Fig. 5-2-12）この図から
架橋角の増加と共に反強磁性的相互作用が大きくなることが確認できた。これ






ため銅イオンの d 軌道と架橋酸素の p 軌道の重なりがマクロサイクル型錯体に
比べ小さくなったためと考えられる。 
これら錯体の拡散反射スペクトルの結果を Fig.5-2-13 に示す。620-684 nm にブ





行った結果、拡散反射スペクトルと同様に 360-384 nm に架橋しているフェノー
ル酸からの CT バンドに帰属できる吸収が見られた。これらの結果から溶液中で
も二核構造が維持されていると考えられる。 
錯体(1)の THF 中での電気化学測定の結果を Fig. 5-2-14 に示す。非可逆的な酸
化還元挙動がえられ、フェロセンに対して-1.53 と-2.20 V の位置に還元ピーク
が見られる。これは CuIICuII/CuIICuI もしくは CuIICuII/CuICuI の還元が起こってい
ることを示唆している。他の錯体も同様のサイクリックボルタモグラムが得ら
れた。それぞれの還元ピークはフェロセンに対して、1 (X = Br, Y = H): –1.53 V; 2 
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(X = Br, Y = Br): –1.30 V; 3 (X = Br, NO2): –1.24 V; 4 (X = Br, Y = CH3): –1.54 V; 5 
(X = Cl, Y = H): –1.34 V; 6 (X = Cl, Y = Br): –1.35 V; 7 (X = Cl, Y = NO2): –1.18 V; 
8 (X = Cl, Y = CH3): –1.48 V が得られた。この還元ピークは配位子のシッフ塩基




5-3. 二核鉄錯体 12) 
	 二核鉄錯体の構造に関して分子構造を Fig. 5-3-1 から 5-3-6 に、配位距離や架





常に 90°に近くなっている。これは 2 個のフェノール酸素と 2 個のカルボキシレ
ートに架橋された架橋基を 4 個有する非常にしっかりとした架橋構造を持つた
めだと考えられる。 
二核鉄錯体の磁化率の測定結果と構造の関係を Table 5-3-2 示す。酢酸イオン






値が 1.97 から 2.03 cm–1 と弱いながら強磁性的相互作用が働いていることが考え
られる。リン酸架橋型の錯体の J 値は 0.24 cm–1 と 2 個の鉄イオン間にはほとん
ど相互作用がないことが考えられる。二核鉄錯体についても計算科学的な検討








錯体が取りえるスピン状態、11 重項、７重項、3 重項、そして 1 重項のエネル
ギー計算により、最安定状態を調べたところ、それぞれ-9612.932356 a.u.、
-9612.910517 a.u.、-9612.911396 a.u.、-9612.854085 a.u.であり、今回の検討結果
からは最安定状態は 11 重項であり、１重項が最もエネルギーの高い状態であっ
た。そこでこの 11 重項とエネルギー状態の一番高い１重項のエネルギー差から
相互作用係数 J を求めた。これら計算結果を Table 5-3-3 に、それぞれの錯体の


























	 三核コバルト錯体の構造に関して、結晶学データをTable 5-4-1からTable 5-4-6
に ORTEP 図を Fig. 5-4-1 から 5-4-6 に示す。配位距離や架橋角、磁気モーメン








距離が 2.043(4)—2.116(9) Å と比較的長く、高スピンのコバルト二価と考えられ
る 。 両 側 の コ バ ル ト イ オ ン は CoO4N2 の 八 面 体 型 で Co-O 距 離 が
1.863(4)—1.956(8) Å, Co-N 距離が 1.871(7)—1.962(7) Å と比較的短く、低スピン
コバルト三価であると考えられる。従って本三核錯体は、Co(III)-Co(II)-Co(III)
とコバルトが直線上に並んだ混合原子価錯体である。 
  三核コバルト錯体の拡散反射スペクトルを Fig. 5-4-7 に示す。これらの錯体は
可視及び近赤外部に d-d 吸収帯を示す。386-410 nm, 460-492 nm, 628-732 nm, 
~1200 nm に吸収を示し、これらはそれぞれ 1T2g←1A1g (Co(III)	 低スピン), 
1T1g←1A1g (Co(III)	 低スピン)+4T1g(P)←4T1g (Co(II)	 高スピン), 4A2g←4T1g (Co(II)	 
高スピン), 4T2g←4T1g (Co(II)	 高スピン)と帰属できる。これより三核コバルト錯
体は、低スピン Co(III)-高スピン Co(II)-低スピン Co(III)混合原子価錯体と考える
ことができる。 
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 三核コバルト錯体の磁化率の温度依存性の測定結果を Fig. 5-4-8 に示す。これ








く観測されたので、うまく fitting できなかった。 
三核コバルト錯体について、磁気的データと構造データのある錯体について
スピン状態や軌道分布について計算を行なった。計算結果を Table 5-4-8 、金属
イオンおよび配位原子のスピン分布を Table 5-4-9 に示す。また HOMO の軌道
分布、スピンの分布を Fig. 5-4-9 から Fig. 5-4-14 に示す。計算手法については二
核銅錯体と同様の手法を用いた。スピン状態については実験データをもとに 3
価、2 価、3 価で 4 重項と 2 重項を選び、計算を行なった。この両エネルギー準
位間では 4 重項が安定であり、中央のコバルトが 2 価のハイスピン状態である
実験データとフォローする結果が得られた。計算からスピン状態を見ると中心
のコバルトはスピンが 2.5 で両側のコバルトがほぼゼロで実験をほぼ再現した















	 単核コバルト(III)錯体についても DFT 計算を行った。計算手法については上
記と同様の手法で行った。4 重項状態と 1 重項状態それぞれのスピン状態でのエ
ネルギー計算を行い、最安定状態の検討を行った。計算は対イオンである、カ
チオンを含んだ状態と、カチオンを含まないコバルト錯体のアニオン部分での
計算を行った。結果を Table 5-4-10 と HOMO、LUMO の分布を Fig. 5-4-15、Fig. 

















































用いた場合ではマンガンイオン 1 個にこの配位子が 2 個配位した錯体が生成す
る。この錯体は４価の高原子価が安定化された錯体である。鉄イオンの場合、2
個の鉄イオンと 2 個の配位子と 2 個の架橋配位子からなる二核錯体が生成する。
この錯体は２個のフェノール酸素と 2 個の架橋配位子が 2 個の鉄イオンを架橋
した錯体であり、鉄イオンと架橋酸素、鉄イオンの架橋角が約 90°と非常に小さ
な架橋角であることが構造的特徴であり、強磁性的相互作用を示す特徴を持つ。





ら配位した歪んだ四角錘型 5 配位構造で、いずれの錯体も 102°付近の架橋角を
持ち、反強磁性的相互作用を示していた。この相互作用の強さは銅イオンと配
位子の架橋している酸素との距離により決まっている傾向が見られる。計算結
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Fig.2-3 Molecular structure of di-V complex. 
 
 















































































Table 5-2-1 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso  
 
Complex     [Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso  
Chemical formula    C32H32Br2Cu2N2O6S2 
F.W.       1047.87 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/n 
a       15.755(3) Å 
b     8.3932(16) Å                   
c      16.994(3) Å 
β      111.547(3)° 
V     2090.2(7) Å3 
Z      2 
Dc      1.665 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.180 mm-1 
F(000)             1060 
Crystal size     0.41 x 0.25 x 0.04 mm3 
No. of reflections collected    12136 
No. of independent reflections          4759 [R(int) =0.0288] 
Θ range for data collection   1.51 to 28.41° 
Data / restraints / parameters          4759 / 0 / 244 
Goodness-of-fit on F2    0.953 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0305, wR2 = 0.0612 












Table 5-2-2 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso  
 
Complex     [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso  
Chemical formula    C32H30Br2Cu2N4O10S2 
F.W.       981.62 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/n 
a      8.6694(15) Å 
b     23.254(4) Å           
c      9.2731(16) Å 
β      107.037(3)° 
V      1787.4(5) Å3 
Z      2 
Dc      1.824 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.605 mm-1 
F(000)      980 
Crystal size     0.20 x 0.10 x 0.04 mm3 
No. of reflections collected    10869 
No. of independent reflections   4027 [R(int)=0.0326] 
Θ range for data collection   1.75 to 28.48° 
Data / restraints / parameters   4027 / 0 / 235 
Goodness-of-fit on F2    0.863 
R indices [I>2σ(I)]    R1= 0.0323, wR2 = 0.0609 












Table 5-2-3 Crystal date and structure refinement for  
 [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso  
 
 
Complex     [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso  
Chemical formula    C34H36Br2Cu2N2O6S2 
F.W.      1075.92 
T     90 K 
Crystal system    Monoclinic 
Space group    P21/n 
a     14.810(2) Å 
b     8.2591(12) Å           
c     18.240(3) Å 
β     100.461(2)° 
V     2194.1(6) Å3 
Z      2 
Dc     1.629 g/cm3 
μ(Mo Kα)    3.031 mm-1 
F(000)      1092 
Crystal size     0.40 x 0.40 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected    12985 
No. of independent reflections   5071 [R(int)=0.0284] 
Θ range for data collection   2.27 to 23.48° 
Data / restraints / parameters   5071 / 0 / 253 
Goodness-of-fit on F2    0.939 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0281, wR2 = 0.0665 











Table 5-2-4 Crystal date and structure refinement for  
[Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso  
 
Complex     [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso 
Chemical formula    C32H32Cl2Cu2N2O6S2 
F.W.       802.7454 
T      90 K 
Crystal system    Monoclinic 
Space group    P21/n 
a     15.697(4) Å 
b      8.432(2) Å                   
c     16.869(4) Å 
β     111.759(5)° 
V      2073.6(9) Å3 
Z     2 
Dc     1.536 g/cm3 
μ(Mo Kα)    1.407 mm-1 
F(000)     988 
Crystal size    0.25 x 0.23 x 0.02 mm3 
No. of reflections collected   12386 
No. of independent reflections  4804 [R(int)=0.0916] 
Θ range for data collection   1.51 to 28.26° 
Data / restraints / parameters   4804 / 0 / 244 
Goodness-of-fit on F2    0.843 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0487, wR2 = 0.0916 












Table 5-2-5 Crystal date and structure refinement for [Cu2(mscba)2(dmso)2]  
 
 
Complex     [Cu2(mscba)2(dmso)2] 
Chemical formula    C34H36Cl2Cu2N2O6S2 
F.W.       830.75 
T      90 K 
Crystal system     Monoclinic 
Space group    P21/c 
a      8.576(5) Å 
b      22.739(1) Å           
c      9.164(5) Å 
β      105.101(1)° 
V      1725.3(2) Å3 
Z      2 
Dc      1.599 g/cm3 
μ(Mo Kα)    1.557 mm-1 
F(000)      852 
Crystal size     0.55 x 0.30 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected    10431 
No. of independent reflections   3960 [R(int)=0.0664] 
Θ range for data collection   1.79 to 28.47° 
Data / restraints / parameters   3960 / 0 / 217 
Goodness-of-fit on F2   1.036 
R indices [I>2σ(I)]    R1 = 0.0637, wR2 = 0.1549 




































Fig.5-2-1 ORTEP drawing of the structure of ［Cu2(sbba)2(d mso)2］・ dmso  showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 



















Fig.5-2-2 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 









Fig.5-2-3 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 















Fig.5-2-4 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 


















Fig.5-2-5 ORTEP drawing of the structure of [Cu2(mscba)2(dmso)2] showing the 25% probability 









































Fig.5-2-7 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(sbba)2(dmso)2]・dmso. 






















Fig.5-2-8 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(nsbba)2(dmso)2]・1.5dmso. 




















Fig.5-2-9 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(msbba)2(dmso)2]・0.5dmso. 


















Fig.5-2-10 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(scba)2(dmso)2]・2.5dmso 

















Fig.5-2-11 Highest molecular orbital distribution of [Cu2(mscba)2(dmso)2] 
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Fig.5-2-14 Cyclic voltammogram of 1 in THF ([1] = 1 x 10–4 M; [n-Bu4NClO4] = 0.1 M; scan rate = 






















Fig.5-3-1 Molecular structure of Fe2(sbba)2 (CH3CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 























Fig.5-3-2 Molecular structure of [Fe2(scba)2 (CH3CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 





























Fig.5-3-3 Molecular structure of [Fe2(sba)2 (CH3CO2)2] and atom labeling scheme. Hydrogen 



















Fig.5-3-4 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (C6H5CO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 




















Fig.5-3-5 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (CH3)3CCO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 






















Fig.5-3-6 Molecular structure of [Fe2(sbba)2 (C6H5)2PO2)2]･CH3CN and atom labeling scheme. 




















Fig.5-3-7 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(sbba)2(OAc)2]・2CH3CN. 

















Fig.5-3-8 Highest molecular orbital distribution of [Fe2(scba)2(OAc)2]・2CH3CN. 








































































Fig.5-3-12 Highest molecular orbital distribution of  













Table 5-4-1 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN 
 
Complex   [Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN 
Chemical formula   C52H49Br4Co3N7O10 
F.W.    1551.57 
T     293 K 
Crystal system   monoclinic 
Space group   P21/n 
a     11.2746 (19) Å 
b     13.511(2) Å                       
c     21.869(4) Å 
β     94.316(3)° 
V     3321.9(10) Å3 
Z     2 
Dc     1.551 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1554 
Crystal size    0.60 x 0.38 x 0.25 mm3 
No. of reflections collected   19913 
No. of independent reflections  7670[R(int)=0.0550]  
Θ range for data collection  1.77 to 28.52°  
Data/Restraints/Parameters   7670 / 0 / 388 
Goodness-of-fit on F2   0.722 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0431, wR2 = 0.0785 












Table 5-4-2 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH 
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH 
Chemical formula   C52H49Cl4Co3N7O11 
F.W.     1313.73 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     11.282 (5) Å 
b     13.322(7) Å                       
c     21.779(11) Å 
β     94.208(12)° 
V     3937.6(18) Å3 
Z     2 
Dc     1.397 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1410 
Crystal size    0.43 x 0.40 x 0.30 mm3 
No. of reflections collected   15896 
No. of independent reflections  5565[R(int)=0.1613]  
Θ range for data collection:  1.79 to 24.71°  
Data/Restraints/Parameters   5565 / 0 / 388 
Goodness-of-fit on F2   1.115 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1051, wR2 = 0.2369 
















Complex    [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO)2]·CH3CN 
Chemical formula   C58H63Br4Co3N7O11 
F.W.     1230.59 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     16.778 (5) Å 
b     13.546(4) Å                       
c     17.364(5) Å 
β     93.818(7)° 
V     3937.6(18) Å3 
Z     2 
Dc     1.410 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1690 
Crystal size    0.48 x 0.36 x 0.03 mm3 
No. of reflections collected   24034 
No. of independent reflections  9054[R(int) = 0.1166]  
Θ range for data collection  1.63 to 28.52°  
Data/Restraints/Parameters   9054 / 3 / 421 
Goodness-of-fit on F2   1.292 
R indices [I>2σ(I)]   R1 =0.1945, wR2 = 0.3272 















Complex     [Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO)2]·C2H5OH 
Chemical formula   C54H58Cl4Co3N4O11 
F.W.     1211.57 
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     13.03 (5) Å 
b     14.61(5) Å                       
c     14.57(5) Å 
β     91.67(6)° 
V     2771 (17) Å3 
Z     2 
Dc     1.452 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)            1242 
Crystal size    0.50 x 0.30 x 0.25 mm3 
No. of reflections collected   11032 
No. of independent reflections    3988[R(int) =0. 2690]  
Θ range for data collection  1.97 to 23.40°  
Data/Restraints/Parameters   3988 / 0 / 362 
Goodness-of-fit on F2   1.371 
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1007, wR2 = 0.2485 











Table 5-4-5 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  
Chemical formula   C52H44Cl4Co3N6O10 
F.W.     1231.52 
T     90 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n 
a     12.559(3) Å 
b     14.003(3) Å                       
c     14.427(3) Å. 
β     90.600(4)° 
V     2536.9(9) Å3 
Z     2 
Dc     1.612 g/cm3  
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1 
F(000)     1254  
Crystal size    0.41 x 0.20 x 0.10 mm3 
No. of reflections collected   14858  
No. of independent reflections  5766[R(int) = 0.0291]  
Θ range for data collection:  2.03 to 28.40°  
Data/Restraints/Parameters   5766 / 0 / 358  
Goodness-of-fit on F2   1.045  
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.0756 , wR2 = 0.2455  












Table 5-4-6 Crystal date and structure refinement for  
[Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2] 
 
Complex    [Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2] 
Chemical formula   C60H68Cl4Co3N4O14 
F.W.     1387.77  
T     293 K 
Crystal system    monoclinic 
Space group   P21/n  
a     14.675(2) Å 
b     13.370(2) Å                       
c     16.187 (3) Å. 
β     92.012(4)° 
V     3174.0 (9) Å3 
Z     2  
Dc     1.452 mg/cm3 
µ(Mo Kα)    0.311 mm-1   
F(000)     1434  
Crystal size    0.42 x 0.37 x 0.03 mm3 
No. of reflections collected   18996  
No. of independent reflections  7201[R(int) = 0.0492]  
Θ range for data collection:  1.84 to 28.48°  
Data/Restraints/Parameters   7201 / 0 / 386  
Goodness-of-fit on F2   1.266  
R indices [I>2σ(I)]   R1 = 0.1273 , wR2 = 0.2778  
































Fig.5-4-1 ORTEP drawing of the structure of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3CO2)2]･CH3CN showing the 
25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 





















Fig.5-4-2 ORTEP drawing of the structure of[Co3(scba)2(cba)2(CH3CO2)2]･C2H5OH showing the 
25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 



















Fig.5-4-3 ORTEP drawing of the structure of [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO)2]·CH3CN showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 




















Fig.5-4-4 ORTEP drawing of the structure of [Co3(scba)2(cba)2((CH3)3CCOO)2]·C2H5OH showing 
the 25% probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent 























Fig.5-4-5 ORTEP drawing of the structure of [Co3(scba)2(cba)2(C2H5COO)2]  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 
















Fig.5-4-6 ORTEP drawing of the structure of Co3(scba)2(cba)2(C4H9COO)2]  showing the 25% 
probability thermal ellipsoids and atom labeling scheme. Hydrogen atoms and solvent molecule 




































Fig.5-4-9 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-10 Spin distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. Solvent molecules 











Fig.5-4-11 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-12 Spin distribution of  [Co3(sbba)2(bba)2(CH3COO2)2]・CH3CN. Solvent molecules 








Fig.5-4-13 Highest molecular orbital distribution of [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO2)2]・CH3CN. 
Solvent molecules are omitted for clarity. 
 
Fig.5-4-14 Spin distribution of  [Co3(sbba)2(bba)2((CH3)3CCOO2)2]・CH3CN Solvent 






Fig.5-4-16 Lowest molecular orbital distribution of mono-Co complex. Cation molecules are 
omitted for clarity. 
 
